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(57) Abstract 

The invention relates to a 
method for producing an anticor- 
rosive, oxidation-resistant layer 
that is applied on a component, 
whereby the method can be tech- 
nically caiTied out in an easy and 
cost-effective manner and com- 
prises the following steps: a) 
producing a slurry by mixing a 2 
powder containing at least one of 
the elements Cr, Ni or Ce with 
a binding agent; b) applying the 
slurry on the component; c) dry- 
ing the slurry at ambient temper- 
atures of up to 300 °C and d) 
aluminizing the slurry layer. 




(57) Zusanimenfassung 




Die Erfindung betrifft 
ein Veifahren zur Herstellung 
einer koiTosions- und 
oxidationsbestandigen Schicht, 
die auf ein Bauteil aufgebracht 
w ird , wobei das Verf ah ren 
fertigungstechnisch einfach und 
kostengunstig durchzufuhren 
ist und die Schritte aufweist: a) 

Herstellen eines Schlickers durch Mischen wenigstens eines der Elemente Cr, Ni oder Ce enthaltenden Pulvers mit einem Bindemittel b) 
Auftragen des Schlickers auf das Bauteil, c) Trocknen des Schlickers bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 300 ^C und d) Alitieren 
der Schlickerschicht. 
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Verfahren zum Herstellen einer Haftschicht fur eine Warmedammschicht 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen einer Haftschicht fur eine Wa r- 
medammschicht, die auf ein Bauteil aufgebracht wird. 

5 

Thermisch Oder mechanisch belastete Bauteile werden mit Schutzschichten, z.B. 
VerschleiBschutzschichten oder Warmedammschichten versehen. Zwischen einer 
solchen auBeren Schicht und dem Bauteil wird im allgemeinen eine Haftschicht vo r- 
gesehen. Derartige Haftschichten mussen eine bestimmte Rauhigkeit und Oberfla- 
10 chentopographie zur Verklammerung mit der auBeren Schicht aufweisen. 

Im Gasturbinenbau werden die Haftschichten z.B. bei thermisch hochbelasteten, 
metallischen Bauteilen, wie Turbinenschaufein, zwischen dem Bauteil und einer 
Warmedammschicht vorgesehen. Derartige Warmedammschichten konnen aus einer 

15 Basis aus Zirkonoxid mit Zusatzen von Calcium- oder Magnesiumoxid bestehen. Die 
Haftschichten mussen neben der Rauhigkeit zur Verklammerung mit der auBeren 
Schutzschicht bzw. der Warmedammschicht oxidfrei und heiBgaskorrosionsbestan- 
dig sein. Da in der Warmedammschicht und dem Werkstoff des metallischen Bauteils 
im allgemeinen unterschiedliche Warmedehnungen auftreten, mussen diese dar- 

20 uberhinaus von der Haftschicht wenigstens teilweise ausgeglichen werden. 

Als Haftschichten sind Diffusionsschichten, die Al, Cr oder Si enthalten, bekannt, 
welche mittels sog. Pulverpackverfahren oder Out of Pack-Verfahren hergestellt 
werden. Die Nachteile der mit diesen Verfahren hergestellten Diffusionsschichten 
25 bestehen in ihrer Sprodigkeit und den begrenzten Schichtdicken von bis ca. 100 ^im. 

Eine andere bekannte sog. Auflageschicht auf MCrAIY-Basis wird mittels Plas- 
maspritzen auf das Bauteil aufgespritzt oder mittels Verdampfen der Schichtb e- 
standteile im Elektronenstrahl auf das Bauteil aufgedampft. Dabei werden Schicht- 
30 dicken bis zu ca. 300 ^m erzielt. Derartige Verfahren sind fertigungstechnisch sehr 
aufwendig und teuer. Weitere Nachteile bestehen darin, daB die Schichten auf ge o- 
metrisch kompiizierten Bauteilen nicht gleichmaBig aufzubringen sind, Streuungen in 
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der Schichtzusammensetzung auftreten und die Schichtelemente beim Aufspritzen 
bzw. Aufdampfen oxidieren. 

Aus der JP 55-8276 1 A ist es bekannt, heiBen Gasen ausgesetzte Bauteile von, z.B. 
5 einer Gasturbine, zu schutzen, indem zunachst mit einem Binder versehenes Ni- 
Pulver auf das Bauteil aufgebracht und warmebehandelt wird, dann Cr durch chemi- 
sche Gasphasenabscheidung oder Al durch ein Packverfahren eingebracht werden 
und schlieBlich Pt, Pd oder Rh abgeschieden und warmebehandelt werden. 

10 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren zum Herstellen 
einer Schicht der eingangs beschriebenen Gattung zu schaffen, die mit dem ferti- 
gungstechnisch moglichst einfach und kostengunstig herzustellen ist. 

Die Losung der Aufgabe ist erfindungsgemaB durch die Schritte gekennzeichnet, 
15 a) Herstellen eines Schlickers durch Mischen wenigstens eines der Elemente 

Cr, Ni Oder Ce enthaltenden Pulvers mit einem Bindemittel, 

b) Auftragen des Schlickers auf das Bauteil, 

c) Trocknen des Schlickers bei Temperaturen von Raumtempeartur bis 300° 
0, und 

20 d) Aiitieren der Schlickerschicht, wobei das Verfahren so gesteuert wird, daB 

die Haftschicht eine Struktur mit einer KorngroBe kleiner als 75|im und ei- 
nem Hohtraumanteil von jO bis 40% aufweist. 

Der Vorteil des Verfahrens besteht darin, daB das mit einem Bindemittel gemischte 
25 Pulver auf einfache Weise auf das Bauteil unter Bildung einer Schicht aufgetragen 
werden kann, ohne daB vom Aniagenaufwand teure Verfahren wie das Plasmasprit- 
zen Oder das Elektronenstrahlaufdampfen erforderlich sind. Die mit diesem Verfa h- 
ren hergestellten Schichten haben eine vergleichsweise feinkornige Struktur mit 
einer KorngroBe, die kleiner als 75 ^m ist. Die Schicht weist einen Hohlraumanteil 
30 von 0 bis 40 % auf. Als Folge besitzt die Schicht eine verbesserte thermische Erm u- 
dungsbestandigkeit sowie ein vorteilhaftes Ausdehnungsverhalten, das fehlertolerant 
gegenuber Rissen ist. Zudem sind Zusatze von Elementen, wie z.B. Y, gleich verteilt 
und nicht oxidiert. 



# 
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In einer bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens wir der Schlicker mit einem Pu I- 
ver aus MCrAlY bzw. einer MCrAIY-Legierung hergestellt, wobei M fur wenigstens 
eines der Elemente Ni, Co, Pt oder Pd steht und anstelle von Y auch Hf oder Ce ver- 
wendet werden kann. 

Bevorzugt liegt das Pulver mit einer KorngroBenverteilung von 5 bis 1 20 jam vor. 

Das Auftragen des Schlickers auf das Bauteil erfolgt bevorzugt durch Spritzen, Pin- 
seln oderTauchen, wodurch sich das Verfahren fertigungstechnisch einfach und 
kostengiinstig durchfuhren laBt. Durch diese Art des Auftragens lassen sich auf ei n- 
fache Weise lokal begrenzte Schichten auch auf geometrisch komplizierten Bauteilen 
aufbringen. Zudem sind keine teuren und aufwendigen Spritz- und Verdampferanla- 
gen erforderlich. AuBerdem tritt anders als beinn thermischen Spritzen oder dem 
Elektronenstrahlaufdampfen das Problem der Oxidation von Puiverpartikeln nicht 
auf. 

Bevorzugt wird das Trocknen des Schlickers, der zusammen mit dem organischen 
Oder anorganischen Bindemittel in einer Suspension vorliegt, uber 0,5 - 4 Stunden 
durchgefuhrt, wobei sich eine Dauer von 1 - 2 Stunden als vorteilhaft erwiesen hat. 

Bevorzugt ist ferner, daB die Schlickerschicht vor dem Alitieren be! Temperaturen 
von 750 bis 1200 "^C in Argon oder Vakuum warmebehandelt wird, wobei das War- 
mebehandeln iiber 1 - 6 Stunden durchgefuhrt werden kann, um die Schlickerschicht 
mit dem Bauteil mittels Diffusion zu verbinden. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens wird der abschlieBende Schritt 
Alitieren der Schlickerschicht bei Temperaturen zwischen 800 bis 1200 ''C und einer 
Dauer von 1-12 Stunden durchgefuhrt. Das Alitieren dient zum Diffusionsverbinden 
und Kompaktieren der Schicht und wird in einem ubiichen Verfahren, wie z.B. im 
Pulverpack-Verfahren, unter Einbringung von Al durchgefuhrt. Das A! diffundiert in 
die Schicht und in den Grundwerkstoff des Bauteils. 



• 
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Ferner ist die Schicht bevorzugt eine Haftschicht, auf die eine Warmedammschicht 
als auBere Schicht bzw, Schutzschicht aufgebracht wind, was in ubiicher Weise ml t- 
tels Plasmaspritzen oder Elektronenstrahlaufdampfen erfolgen kann. 

5 Im folgenden wird die Erfindung anhand einer Zeichnung unter Bezugnahme auf ein 
Beispiel naher eriautert. Es zeigt: 



Bei der Herstellung einer Schicht wird zunachst zur Herstellung eines Schlickers ein 
MCrAIY-Pulver in einer Suspension mit einem iiblichen anorganischen Bindemittel 
gemischt. Die KorngroBen der Pulverpartikel liegen zwischen 5 und 120 jim. Dabei 

15 bildet sich eine flieBfahige, spritzbare Masse. Die Viskositat dieser Masse laBt sich 
z.B. durch die KorngroBe der verwendeten Pulverpartikel beeinflussen. Das M steht 
fur Nickel oder Kobalt oder eine Legierung der beiden Elemente. Der Anteil von A! u- 
minium und Chrom wird so hoch wie moglich gewahit, urn deren Schutzeffekt gegen 
Oxidation auszunutzen, der darauf beruht, das Chronn und Aluminium bei hohen 

20 Temperaturen als Schutzfilme dienende Oxide bilden. 

AnschieBend wird der Schlicker unter Bildung einer Schicht mit einem Pinsel auf ein 
metallisches Bauteil, wie eine Turbinenleitschaufel aus einer Nickeibasis-Legierung, 
aufgetragen. Die Dicke und lokale Ausbreitung der Schicht laBt sich bei dieser Art 
25 des Auftragens auf einfache Weise beeinflussen. Aiternativ konnte das Auftragen z.B. 
auch mit einer Spritzpistole erfolgen. 

Im nachsten Schritt wird der in einer Suspension vorliegende Schlicker bei Rau m- 
temperatur uber etwa 1,5 Stunden getrocknet. 

30 

Die getrocknete Schicht wird dann bei 1000 ''C eine Stunde in Argon warmebehan- 
delt, um eine Verbindung der Schicht mit dem Werkstoff der Turbinenleitschaufel 
mittels Diffusion zu erzielen. Daran anschlieBend wird die Schicht bei etwa 1 100 ""C 



Fig. 1 ein Schliffbild der Schicht vor dem Alitieren und 



10 



Fig. 2 ein Schliffbild der Schicht nach dem Alitieren. 
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4 Stunden lang mit einem ubiichen Verfahren alitiert, urn die Verbindung mit dem 
metallischen Bauteil mittels Diffusion zu verstarken und die Schicht zu kompaktie- 
ren. Dabei tritt Al in die Schicht und den Grundwerkstoff des nnetallischen Bauteils 
ein und sorgt so sowohl fiir eine feste Verbindung der Schicht mit dem Bauteil als 
5 auch fur eine Verbindung der kugligen MCrAIY-Partikel untereinander. Zudem sintern 
die MCrAIY-Partikel untereinander wenigstens teilweise zusammen. 

Fig. 1 zeigt eine auf ein metallisches Bauteil 1 aufgebrachte Schicht 2, die warmebe- 
handelt aber noch nicht alitiert worden ist. In der Schicht 2 ist die kuglige Struktur 
10 der MCrAIY-Partikel ebenso wie die dazwischen befindlichen Hohlraume deutlich zu 
erkennen. 

In Fig. 2 ist das Bauteil 1 und die Schicht 2 nach dem Alitierungsschritt dargestellt. 
In der Schicht 2 liegen deutlich weniger Hohlraume vor. Zudem sind die kugligen 
15 MCrAIY-Partikel durch das Eindringen von Al in die Schicht und in den Grundwerk- 
stoff des Bauteils 1 miteinander verbunden. AuBerdem ist bei dem Alitierungsschritt 
ein Zusammensintern der MCrAIY-Partikel erfolgt. 

Die so hergestellte Schicht weist eine deutlich verbesserte thermische Ermudung s- 
20 bestandigkeit im Vergleich zu auf herkommliche Weise hergestellten (Haft-) Schic h- 
ten auf. Zudem erfolgt keine Oxidbildung der Schicht. Daruberhinaus sind die Akti- 
velemente, wie Y, gleichmaBig verteilt und nicht oxidiert. 

Die so hergestellte Schicht kann als Haftschicht eingesetzt werden, auf die abschli e- 
25 Bend eine Warmedammschicht durch Plasmaspritzen oder ein anderes ubiiches Ve r- 
fahren aufgebracht wird. Die Schicht laBt sich zudem ohne weiteres als hochwertige 
HeiBgaskorrosionsschicht einsetzen, ohne daB eine zusatzliche, auBere Schutz- 
schicht aufzubringen ist. Die eigenschaften der korrosions- und oxidationsbestandi- 
gen Schicht lassen sich durch Verlangern des Alitierungsvorgangs variieren bzw. 
30 verbessern. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zum Herstellen einer Haftschicht fur eine Warmedammschicht, die auf ^ 
ein Bauteil aufgebracht wird, gekennzeichnet durch die Schritte 

5 a) Herstellen eines Schlickers durch Mischen wenigstens eines der Elemente 

Cr, Ni Oder Ce enthaltenden Pulvers mit einem Bindemittel, 

b) Auftragen des Schlickers auf das Bauteil, 

c) Trocknen des Schlickers bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 300 
°C, und 

d) Alitieren der Schlickerschicht, wobei das Verfahren so gesteuert wird, daB 
die Haftschicht eine Struktur mit einer KorngroBe kleiner als 75 |im und ei- 
nem Hohlraumanteil von 0 bis 40% aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Schlicker mit e i- 
15 nem Pulver aus MCrAlY hergestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Pulver mit 
einer KorngroBenverteilung von 5 bis 120 |am vorliegt. 

20 4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch g e- 
kennzeichnet, daB das Auftragen durch Spritzen, Pinsein oder Tauchen erfolgt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Bauteil aus einer Legierung auf Nickel- oder Kobaltbasis 

25 besteht. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Trocknen uber 0,5 - 4 Stunden durchgefiihrt wird. ^ 

30 7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch g e- 
kennzeichnet, daB die Schlickerschicht vor dem Alitieren bei Temperaturen von 
750 bis 1200 in Argon oder Vakuum warmebehandelt wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Warmebehandein 
iiber 1 - 6 Stunden durchgefuhrt wird, 

5 9. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprilche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Alitieren bei Temperaturen zwischen 800 bis 1200 °C 
und einer Dauer von 1 bis 12 Stunden durchgefuhrt wird. 



9 
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1979 
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INTERNATIONALERWtHERCHENBERICHT 



Ip'^'nationales Aktenzeichen 

huf/OE 99/01598 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C23C10/30 C23C 10/58 



Nach der Internationalen Patent klassifikat ion (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchterter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassitikationssymbole ) 

IPK 6 C23C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit dtese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie*" 


Bezerchnung der Veroffentlichung, soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teite 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


FR 2 244 Oil A (ROLLS-ROYCE) 
11. April 1975 (1975-04-11) 
Anspruche 1,2,9-15; Beispiele 1-5 


1-6,9 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 008, no. 016 (M-270), 

24. Januar 1984 (1984-01-24) 

& JP 58 177401 A (SUMITOMO KINZOKU KOGYO 

KK), 18. Oktober 1983 (1983-10-18) 

Zusammenfassung 


7 


A 


DE 42 26 272 C (MTU MOTOREN-UND 

TURBINEN-UNION) 

10. Februar 1994 (1994-02-10) 




A 


DE 20 43 964 A (HOWMET CORP) 
29. April 1971 (1971-04-29) 

-/- 





Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



' Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber ntcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zwetfelhatt er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben rst (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere (VlaBnahmen bezieht 

■*P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdaium veroffentlicht worden ist 



*T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorte angegeben Ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als au( ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend Ist 

'&" Veroffentlichung, die Mitglied dersetben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

28. Oktober 1999 


Absendedatum des internationalen Recherchenbenchts 

05/11/1999 


Name und Postanschnft der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70)340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevoltmachtigter Bediensteter 

Elsen, D 
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Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teite 



Betr Anspruch Nr. 



A 
A 
A 



EP 0 048 083 A (MITSUBISHI JUKOGYO) 
24. Marz 1982 (1982-03-24) 

FR 2 397 468 A (FIAT SOCIETA PER AZIONI) 
9. Februar 1979 (1979-02-09) 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 009, no. 200 (C-298), 

16. August 1985 (1985-08-16) 

& JP 60 067652 A (AJIA KOGYO KK), 

18. April 1985 (1985-04-18) 

Zusammenfassung 
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Anga&en zu Veroftsnllit die zur selben PstGntfamiite gehoren 


In— nationales Aktenzeichen 

K^r/DE 99/01598 


Im Recherchenbericht Datum der 
angefOhrtes Patentdokument Verdffentlichung 


iVlitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffenttichung 



DE 
IT 
JP 
US 



2443480 A 
1022128 B 
50057037 
4009146 



A 
A 



07-08-1976 
20-03-1978 
19-05-1975 
22-02-1977 



JP 


58177401 


A 


18- 


-10- 


■1983 


KEINE 




DE 


4226272 


C 


10- 


-02- 


•1994 


FR 


2694575 A 


11-02-1994 














GB 


2269393 A,B 


09-02-1994 


DE 


2043964 


A 


29- 


-04- 


1971 


FR 


2061075 A 


18-06-1971 














GB 


1296729 A 


15-11-1972 














JP 


49040343 B 


01-11-1974 


EP 


48083 


A 


24- 


-03- 


1982 


JP 


1032309 B 


30-06-1989 














JP 


1552967 C 


04-04-1990 














JP 


57054282 A 


31-03-1982 














CA 


1173305 A 


28-08-1984 



FR 2397468 A 09-02-1979 



IT 


1083665 


B 


25-05-1985 


BE 


868915 


A 


03-11-1978 


DE 


2830851 


A 


18-01-1979 


GB 


1602040 


A 


04-11-1981 


JP 


54019435 


A 


14-02-1979 


LU 


79963 


A 


12-12-1978 


NL 


7806909 


A 


16-01-1979 


US 


4241113 


A 


23-12-1980 
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